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= (54) Title: HARD METAL SUBSTRATE BODY AlSfD IVfETHOD FOR PRODUCING THE SAME 

= (54) Bezeichnung: HARTMETALL-SUBSTRATKORPER UND VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a hard metal substrate body consisting of a WC hard material phase and between 3 and 25 
__ mass % of a binding phase containing at least one binding metal Fe, Co and/or Ni, and up to 15 mass % (in relation to the binding 
phase) of dissolved dopants from the group containing AT, Cr, Mo, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta. The invention also relates to a method 
for producing one such hard metal substrate body, using powder metallurgy followed by sintering. According to the invention, the 
percentage of all of the dopants in the hard metal is limited to a maximum of 4 mass %, the proportion of cubic phase in the hard 
metal is less than 4 vol. %, and the binding metal content in an edge region of the hard metal substrate body falls from up to 1 fim, 
preferably up to 0.5 ^m, to less than half the binding agent content inside the substrate body. In order to produce said hard metal 
substrate body, once the eutectic has been reached and at the latest once the sintering temperature has been reached in the heating 
^Jjj phase, the vacuum or inert gas atmosphere is replaced by a atmosphere and maintained at least until the sintering temperature is 
reached. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifEt einen Hartmetall-Substratkorper, bestehend aus einer WC-Hartstofifphase und einer 
IT) 3- bis 25 Massen%igen Binderphase, die neben mindestens einem der Bindemetalle Fe, Co und/oder Ni noch bis zu 15 Massen% 
^ (bezogen auf die Binderphase) geloste Dotierungsmittel enthalt, die aus der Gruppe AI, Cr, Mo, 1i, Zr, Hf, V, Nb, Ta stammen. Fer- 
ner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Hartmetall-Substratkorpers auf pulvermetallurgischem Weg 
— ^ mit abschliessendem Sintem. Die Erfindung besteht darin, dass der prozentuale Anteil aller Dotierungsmittel im Hartmetall auf 
maximal 4 Massen% begrenzt ist, dass der Anteil einer kubischen Phase im Hartmetall kleiner als 4 Vol% ist und dass der Bindeme> 
tallgehalt in einer Hartmetall-Substratk5iper-Randzone von bis zu 1 pm, voizugsweise bis zu 0,5 pm, auf weniger als das 0,5-fache 
des Bindeigehaltes im Substratkorperinneren abfallt Zur Herstellung wird in der Aufheizphase nach Erreichen des Eutektikum, 
aber spates tens nach Erreichen der Sintertemperatur, die Vakuum- oder Inertgasatmosphto durch eine N2-Atmosphare ersetzt und 
zumindest bis zum Erreichen der Sintertemperatur aufrechterhalten. 
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Beschreibung 

Hartmetall-Substratkorper und Verfahren zu dessen Herstellung 

Die Erfindung betrifft einen Hartmetall-Substratkorper, bestehend aus einer 
WC-Hartstoffphase und einer 3- bis 25 Massen%igen Binderphase, die neben min- 
destens einem der Bindemetalle Fe, Co und/oder Ni noch bis zu 15 Massen% (bezo- 
gen auf die Binderphase) geldste Dotierungsnnittel entii3lt, die aus der Gruppe Al, Cr, 
Mo. Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta stannmen. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren eines solchen Hartmetall-Substratkorpers, 
bei dem die Ausgangsmischung pulvermetallurgisch vorbehandelt, zu einem Griin- 
ling vorgeprefit und abschlie(iend in einer Atmosphare eines Ofens erwarmt und 
gesintert wird. 

In den genannten Hartmetallzusammensetzungen wirken die Dotierungen, die 
zumeist in Form von Carbiden, Nitriden oder Carbonitriden der Elemente Ti, Zr, Hf, 
V, Ta Oder Legierungen aus diesen Elementen, insbesondere Ti2AIN oder Ti2AIC in 
der Ausgangspulvermischung zugegeben werden, als Kornwachstumshemmer, die 
gewahrleisten, dass die hergestellte WC-Co-Basislegiemng feinkOrnIg und gleich- 
mSfiig bleibt, um eine optimale H§rte und Verschleilifestigkeit gewahrleisten zu kan- 
nen. 

Ebenso ist es seit langem bekannt, dass die Verschleifleigenschaften von Hartme- 
tallkorpern durch Aufbringen einer oder mehrerer Oberflachenschichten aus Carbi- 
den, Nitriden, Carbonitriden, Boriden und/oder Oxiden oder Diamant beeinflulit wer- 
den kann. Schon fruh, namlich in der DE-A 24 33 737 oder der DE-A-25 25 185 sind 
chemische oder physikalische Beschichtungsverfahren erwahnt worden. 

In der DE 27 17 842 A1 wird hierzu ausgefQhrt, dass es zur Einspamng des 
getrennten Arbeitsganges, der zu Schichtaufbringung mittels CVD oder PVD erfor- 
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derlich sei, sinnvoll ware, den Hartmetallkorper nach dem Fertigsintern bei hohen 
Temperaturen einem Druck zwischen 2 bar (2x10® Pa) und 5000 bar (5x10® Pa) 
unter stickstoffhaltiger Atmosphare auszusetzen. Die Behandlungstemperatur soli 
zwischen SOC^C und einer oberen Grenze liegen, die mindestens SO^'C unter der 
maximalen Sintertemperatur iiegt. Mit dieser "Oberfiachenaufstickung", die bis zu 
einer Tiefe von 300 pm wirksam sein soli, sollte ein verbessertes Versclileiliverhalten 
sowie eine verbesserte Oxidationsbestandigkeit und eine Erniedrigung der Diffu- 
sions- und Klebeneigung des Hartmetalles bei seiner Wecliselwirkung mit dem Ver- 
schleiflpartner gewShrleistet werden, FQrviele praktische Anwendungen istjedoch 
nach wie vor nicht auf eine Oberflachenbeschichtung verzichtbar. Insbesondere bei 
Diamantbeschichtungen, aber auch Beschichtungen anderer Zusammensetzung 
stellt sich das Problem der schlechten Haftfestigkeit der Beschichtung auf dem 
Substratkorper. Ursache fur eine mangelhafte Haftung 1st beispieisweise ein zu 
hoher Bindergehalt an der Substratkorperoberfiache. 

In der DE 199 22 059 A1 wird ein Hartmetall- oder Cermet-KOrper mit einer Hart- 
stoffphase aus WC und/oder mindestens einem Carbid, Nitrid, Carbonltrid und/oder 
Oxicarbonitrid mindestens eines der Elemente IVa-, Va- oder Vla-Gruppe des Peri- 
odensystems und einer Bindemetallphase aus Fe, Co und/oder Ni, deren Anteil.3 bis 
25 l\/lassen% betrSgt, vorgeschlagen, bei der aus der Korperoberfiache um 2 bis 
20 |jm WC-Kristallite herausragen. Dies soil dadurch erreicht werden, indem entwe- 
der eine stickstofffreie Mischung aus Hartstoffen und Bindemetallen zu einem GrOn- 
ling vorgeprelit und in einer Vakuum- oder Inertgasatmosphare auf eine zwischen 
1200*^0 und der Sintertemperatur liegende Temperatur aufgeheizt wird, wonach 
spatestens bei 

Erreichen der Sintertemperatur zumindest zeitweise eine stickstoff- und ggf. kohlen- 
stoffhaltige Atmosphare mit einem Druck zwischen 10^ und 10^ Pa eingestellt wird, 
anschlieflend ggf, auf Sintertemperatur aufgeheizt und diese Qber eine Haltezeit von 
mindestens 20 min aufrechterhalten oder in dieser Zeit von mindestens 20 min nur 
eine geringe AbkQhIung von maximal 2**C/min durchgefOhrt und anschlieRend abge- 
kuhlt wird. Beim Aufheizen oder spatestens ab Erreichen der Sintertemperatur bleibt 
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die eingestellte Stickstoffatmosphare erhalten, bis in der Abkuhlphase mindestens 
1000**C enreicht wird. 

Alternativ hierzu wird eine mindestens 0,2 Massen% Stickstoff enthaltende Mischung 
aus Hartstoffen und Bindemietallen vorgepredt und der hierdurch liergestellte GrQn- 
ling auf Sintertemperatur erwarmt, wobei die waiirend des Aufiieizens eingestellte 
Inertgas- Oder VakuumatmosphSre ab Erreiclien einerTemperatur zwischen 1200°C 
und der Sintertemperatur zumindest zeitweise durch EinlaR von Stickstoff enthalten- 
den Gasen unter einem Druck von 10^ bis 10^ Pa gegen diese Gasdruckatmosphare 
ausgetausclit wird. Die Sinterhaltezeit betragt mindestens 30 min; bei Aufheizen ab 
1200°C Oder spSter soil der Stickstoff-Druck aufrechterlialten bleiben, bis in der 
Ofenatmosphare bei der Abkuhlung mindestens lOOO^^C erreicht sind. 

Das vorstehende Verfahren setzt jedoch eine Hartstoffeusammensetzung voraus, bei 
der in erheblichem MaRe neben WC und dem Binder noch erhebllche IVIengen weite- 
rer Carbide, Nitride oder Carbonitride anwesend sein mussen. 

Es ist Aufgabe der voriiegenden Erfindung, einen verbesserten, im wesentlichen 
zweiphasigen Hartmetallkorper der eingangs genannten Art und ein Verfahren zu 
seiner Herstellung anzugeben, der gegenOber den nacli dem Stand derTechnik 
bekannten Substratkorpern eine bessere Haftung fOr Oberfiachenbeschichtungen, 
die aus der Gasphase abgesciiieden werden, liefert. Solche Scfiictiten konnen z.B. 
aus Diamant, amorphem Kohlenstoff, kubischem Bornitrid, Kohlenstoffnitriden, Oxi- 
den sowie metallischen Hartstoffen aus Carbiden, Nitriden, Carbonitriden und Oxi- 
carbonitriden, insbesondere der Elemente der IVa- bis Vla-Gruppe des Perioden- 
systems bestehen. 

Diese Aufgabe wird durch den Hartmetall-Substratkorper nach Anspmch 1 gelost, bei 
dem erfindungsgemafi die Summe der Bindemetalle zum SubstratkSrper hin in einer 
tiefe von 0 bis 1 pm auf weniger als die Hdlfte der Konzentration der Bindemetalle im 
Substratkorperinneren abfallt. Der prozentuale Anteil an Dotierungsmittein im 
Hartmetall, das aus WC und einer Binderphase besteht, ist erfindungsgemad auf 
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4 Massen% begrenzt. Ebenso limitiert ist der prozentuale Antell einer etwaigen 
dritten kublschen Phase auf maximal 4 Vol%. 

Im Unterschied zu den nach dam Stand der Technik geschaffenen HartmetallkOrpem 
wird nicht nur eine bloRe Binder-Verarmung in den oberfiachennahen Randzonen 
angestrebt, sondem eine Randzone, bei der die durch Binderveranmung geschaffe- 
nen "FreirSume" durch Dotierungsmittel "aufgefOlIt" werden. Die Menge der Dotie- 
rungsmittel soil jedoch auf 15 Massen%, bezogen auf die Bindemetallphase, 
beschrSnkt werden, die ihrerselts 3 Massen% bis 25 Massen% der Gesamtmenge 
ausmachen kann. Der Rest, namlich 75 bis 97 Massen%, besteht aus der reinen 
WC-Hartstoffphase. Vorzugsweise nimmt die Konzentration der Binderphase in dem 
genannten oberfiachennahen Bereich graduell ab, wohingegen die Konzentration der 
Dotierungsmittel, des Kohlenstoffs und des Stickstoffs graduell zunehmen, 

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung ist die Korngraiie des WC im 
Hartmetall-Substratkdrper maximal 1,5 pm. 

Insbesondere eignet sich der vorstehend beschriebene Harlmetall-Substratkorperfur 
Schichten aus Diamant, aber auch aus Carbiden, fsjitriden und/oder Carbonitriden 
des Titans, Zirkonlums und/oder Hafniums oder aus AI2O3, HfOa, ZrOa, Mischungen 
aus Oxiden, amorphem Kohlenstoff, aus kubischem Bornitrid oder Kohlenstoffnitri- 
den. 

Vorzugsweise sind in der oberfiachennahen Randzone Nitride des metallischen 
Dotlerungsmlttels, z.B. TiN, CrN oder VN, angerelchert. 

Zur Herstellung des erfindungsgemSfien Hartmetail-Substratkorpers wird das Verfah- 
ren nach Anspruch 6 oder Anspruch 7 ven/vendet 

In der ersten Ausfuhrungsalternatlve wird die Ausgangspulvermischung der 
gewQnschten Hartmetallzusammensetzung pulvermetallurgisch in nach dem Stand 
der Technik bekannter Weise vorbehandelt, zu einem Grunling vorgeprefit und bis 
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zur Sintertemperatur erwarmt, wobei in der Aufheizphase nach Erreichen des Eutek- 
tikums, aber spatestens nach Enreichen der Sintertemperatur die Vakuum- oder 
Inertgasatmosphare durch eine Na-AtmosphSre mit einem Na-Druck < 10^ Pa ersetzt 
und zumindest bis zum Erreichen der Sintertemperatur oder bis zum Ende der Halte- 
zeit, in der der Korper auf Sintertemperatur gehalten wird, aufrechterhalten wird. 

Altemativ hierzu ist es auch moglich, die Stickstoff-Behandlung nach dem Fertigsin- 
tem vorzunehmen, und zwar indem der fertiggesinterte KOrper unterhalb der eutekti- 
schen Temperatur einer Na-Atmosphare unter einem Druck p von 
10^ Pa < p < 10^ Pa uber mindestens 10 min ausgesetzt wird. Diese Behandlung 
kann entweder in der AbkQhlphase nach dem Sintern oder in einem zweiten Arbeits- 
schritt, ggf. auch im Anschlufi an eine Schleif- und/oder Strahlbehandlung des fertig- 
gesinterten Korpers angeschlossen werden. 

Die Stickstoffatmosphare kann entweder durch Einleitung von Stickstoffgas in die 
OfenatmosphSre oder auch durch Einleitung von PrSkursoren, d.li. N-haltigen 
Gasen, eingestellt werden, aus denen sich Stickstoff bei der entsprechenden Tempe- 
ratur in der Gasatmosphare in situ bildet. 

Es ist allgemein bekannt, dass mit der Zeitspanne und mit der Gaszusammenset- 
zung, bei der sIch der Sinterkorper oberhaib eutektischer Temperaturen befindet, die 
GroBe der WC-Kristallite beeinfluftt werden kann. Langere Behandlungszeiten fOhren 
zu grofieren WC-Kristalliten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante wird der Korper auf 1250''C enA/armt und 
diese Temperatur Qber eine Zeitdauer von mindestens 20 min gehalten, bevor mit 
der Aufheizung auf die Sintertemperatur fortgefahren wird. Weiterhin vorzugsweise 
wird der Kbrper in der Aufwarmphase zunachst im Vakuum und erst ab ca. 1250''C in 
einer Inertgasatmosphare, z.B. aus Argon, bis zur Sintertemperatur erwarmt, bei 
deren Erreichen die Stickstoffatmosphare mit eine Druck von mindestens 10^ Pa ein- 
gestellt wird. Vorzugsweise liegen die Aufheiz- und AbkQhIraten maximal bei 
IC'C/min, bevorzugt liegt die entsprechende Rate zwischen 2*'C/min und S^'C/min, 
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Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung sind in der Ausgangsmischung 
zusatzlich bis zu 15 Massen%, bezogen auf die Binderphase, Carbide, Nitride, Car- 
bonitride der Elemente der Iva-, Va- und Vla-Gruppe des Periodensystems Oder des 
Al Oder Komplexcarbide, Komplexnitride und/oder Komplexcarbonitride der Form 
TiaAIC, Ti2AIN, CraAlN, Cr2AIC enthalten, vorzugsweise jedoch nur jeweils in einer 
Menge wie maximal in der Binderphase geldst werden kann. Diese Ldslichkeits- 
grenze ist jeweils durch Summe der gelQsten Elemente bestimmt und kann sich fur 
jedes Element durch Zugabe anderer ISsbarer Elemente Sndem. 

Bei der vorbeschriebenen Behandlung der Sinterkorper in einer Stickstoffatmosphare 
unter einem Druck von 10^ Pa bis 10^ Pa diffundieren die Dotierungsmittel bzw. 
deren Carbide, Nitride oder Carbonitride in Richtung der Substratoberflache und ver- 
drangen durch Anreicherung von entsprechenden Hartstoffpartikein, die noch 
zusatzlich durch die Kombination des vorhandenen Stickstoffes und mindestens 
eines der Metalle verstarkt werden kann, die Bindephase in tiefere Regionen, die 
dadurch an der Oberfiache verarmt. Die Stickstoffbehandlung wirkt jedoch auch auf- 
grund der Tatsache, dass Stickstoff in der Binderphase gelost wird, auf die Kohlen- 
stoffaktivitat, die wiedemm die Ausscheidung von Hartstoffphasen beeinfluRt. Auch 
hierdurch kann eine Hartstoffphasenanreicherung in der Oberflache gesteuert wer- 
den. 

Die Erfindung wIrd im folgenden anhand von AusfQhrungsbeispielen eriautert. 



Es zeigen 



Fig. 1 



ein Sinterprofil fur die Behandlung einer Probe, 



Fig. 2a. b 



jeweils ein halbquantitatlves GDOS-Tiefenprofil der Probe A, 



Fig. 3a, b 



jeweils ein halbquantitatlves GDOS-Tiefenprofil der Probe C, 



Fig. 4 



weitere Sinterprofile und 
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Fig. 5a, b jeweils ein halbquantitatives GDOS-Tlefenprofil der Probe C. die 

gemaB einem Sinterprofil nach Fig. 4 unterzogen worden ist. 

FOnf Legierungen gemaii der in der folgenden Tabelle aufgefOhrten Zusammenset- 
zung wurden in Oblicher Weise gemahlen, gemischt und zu einem Griinling vorge- 
pref^t sowie anschlieHend einer Sinterbehandlung unterzogen, deren Sinterprofil der 
Fig. 1 zu entnehmen ist. 

Tabelle 1 

Probenzusammensetzung 



Sinterl<6rper Zusammensetzung (Masse%) 

A 92 % WC, 7,5 Co, 0,5 TiaAIC 

B 91 ,75 % WC. 0.75 % CrgCa. 3.75 % Co, 3.75 % Ni 

C 91 ,75 % WC, 0,75 % CraCa, 4,5 % Co, 1 ,5 % Ni, 1 ,5 % Fe 

D 91 ,75 % WC, 0,75 % CrgCa. 7,5 % Co 

E 91 ,4 % WC, 0,75 % CrsCa, 0,35 % M02C, 7.5 % Co 



Die vorgenannte Legierung A ist mit einer AufWarmgeschwindigkeit von 5°C/min 
zunachst auf 1250°C erwarmt worden. Diese Temperatur wurde etwa 30 min 
gehalten, wonach eine Argon-GasatmosphSre mit einem Druck von 5 x 10^ Pa 
eingestellt wurde. Gleichzeitig ist die EpA^armung des SinterkSrpers mit einer 
Aufheizgeschwindigkeit von 5°C/min fortgesetzt worden, wobei bei Erreichen von 
1480°C ein N2-Druck von 7 x 10"* Pa eingestellt wurde, der auch nach Erreichen der 
Sintertemperatur von 1480°C aufrechterhalten blieb. Die Sinterdauer betrug ca. 
1 Stunde, wonacli der Ofen abgeschaltet worden ist. 

Bei dem SinterkOrper gemaU Probe A war festzustellen, dass durch die 
Na-Behandlung die oberfiachennahen Regionen in einer Tiefe bis zu 1 pm derart 
beeinfiulit wurden, dass dort die Binderphase, d.h. die Summe der Bindemetalle ver- 
armte und eine deutliche Anrelcherung der Hartstoffphase an der Oberfiache und in 
den oberfiachennahen Bereichen erzeugt wurde (siehe Fig. 2a). Dies konnte sowohl 
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im metallographischen Querschliff als auch rein optisch durch eine Farbveranderung 
festgestellt werden. Fig. 2b zeigt das Vertialtnis des Dotlerungsmittels Ti zum Bin- 
demetail Co. Man erkennt, dass das Dotierungselement im Verhaltnis zum Binde- 
metall sich zur Oberfiache des Substratkdrpers hin stark anreichert und an der Ober- 
flSche eine sehr dQnne Ti(C,N)-Schicht vorllegt. 

Als welteres Beispiel fQr den erzielten Effekt der Modifikation der Randzone zeigt 
Fig. 3a ein halbquantitatives GDOS-Tlefenprofil. Man erkennt deutlich, dass die 
Summe der Bindemetalle (Fe, Co, Ni) an der Sulieren Oberfiache abnimmt. Fig. 3b 
zeigt ein zur Oberfiache in geringeren Eindringtiefen (ca. 0,1 pm) deutlich ansteigen- 
des Verhaltnis Cr/(Co + Fe + Ni). Dies bedeutet, dass im Binder in der gradierten 
Randzone, welche durch Stickstoff beeinflulit ist, der Cr-Anteil in der Binderphase 
relativ zu den anderen Elementen der Binderphase gegenuber der nicht durch Stick- 
stoff beeinflufiten, inneren Bereiche der Legierung erhoht ist. Der Stickstoffgehalt 
nimmt in der Randzone stark, der Kohlenstoff- und Wolfram-Gehalt geringfQgig zur 
Oberfiache hin zu. 

Proben des Typs A bis F gemSR Tabelle 1 wurden verschiedenen GIQhungen und 
Sinterungen bei erhohtem Stickstoffdruck gemaii Tabelle 2 unterzogen. 
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Tabelle 2 

Sinterprofile fur die Proben A bis F der Tabelle 1 



Probe 


Sinterprofil 


B 


Zyklus 7 


C 


Zyklus 7 


A 


Zyklus 7 


C 


php_1 


A 


php 1 


D 


php_2 


•E 


Php_2 


C 


php_2 


E 


php_2 


B 


php_2 


D 


php_2a 


F 


php_2a 


D 


php_2b 


F 


php_2b. 



Die Sinterprofile sind in Tabelle 3 sowie Fig. 4 wiedergegeben. 
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Tabelle 3 

Tabellarische Beschreibung der Sinterprofile 









Haltezeit bei 




Vorbehandlung 


P(N2) 


max. 


max. 


AbkUhl- 




bar 


Temperatur 


Temperatur 
h 


bedingungen 



Zyklus 8 



dynamisches 








abkiihlen lassen 


Vakuum bis 


5 


1200''C 


10 


= 250°C/mln 


max. Temperatur 











Zyklus 7 



dynamisches 
Vakuum bis 
max. Temperatur 


25 


1280''C 


10 


abkUhlen lassen 
= 250°C/min 


php_1 


dynamisches 
Vakuum bis 
max. Temperatur 


25 


1400°C 


1 


bis 1200°C mit 
57min dann 

abktihien lassen 
= 250°C/min 


php_2 


dynamisches 
Vakuum bis 
1200°C 


. 25 bei 
1200''C 


1400°C 


1 


bis 1200''C mit 

57min dann 
abkUhlen lassen 
- 250'C/min 


php__2a 


dynamisches 
Vakuum bis 
1200°C 


25 bei 
1200''C 


1400°C 


2 


bis 1200''C mit 
57min dann 
abkuhlen lassen 
= 250°C/min 


php_2b 


dynamisches 
Vakuum bis 
1200''C 


25 bei 
1200X 


1400°C 


4 


bis 1200°C mit 

57min dann 
abkOhlen lassen 
= 250"'C/mln 
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Ein halbquantitatives GDOS-Tiefenprofil der Probe C ist in Fig. 5 dargestellt, welches 
die Abnahme der Summe der Bindemetalle In oberflachennahen Bereichen zeigt. Die 
Summe der Bindemetalle zeigt wieder die gleiche Charakteristik wie im Falle der 
gleichen vakuumgesinterten Sorte. Auch der N- und der C-Anteil ist wie im Falle der 
unter vermindertem Druck gesinterten Legierung C zur Oberflache hfn erhSht. Fig. 5b 
zeigt einen deutlichen Anstieg der Cr/(Co + Ni + Fe)-Konzentrationsverhaltnisses zu 
randnahen Zonen. 

Durch die Wahl der Dotierungselemente bzw. deren Verbindungen und auch durch 
Wahl des Stickstoffdruckes kann die Randzone des fertigen Hartmetall-Sinterkorpers 
so eingestellt warden, dass nicht nur eine Anreicherung an Dotiemngsmitteln, son- 
dern sogar die Bildung einer Diffusionsschicht aus Nitriden gefordert wird. Wird bei- 
spielsweise Cr oder eine Cr-Verbindung als Dotierung eingesetzt, so entsteht bei 
einer Vakuumsinterung mit spaterer N2-Gasphaseneinstellung unter kleinen Drucken 
(< 105 Pa) keine Chromnltrid-Schicht oder -Anreicherung, weil sich Chromnitrlde bei 
geringen Stickstoffdrucken nicht bilden. Hingegen kann mittels einer Dotierung einer 
V- Oder Tl-haltigen Phase die Bildung von TiN oder VN oder von Ti(C,N) oder V(C,N) 
unter denselben Bedingungen hervorgerufen werden, weil Vanadiumnitride bzw. 
-carbonltride bereits bei geringen StickstoffdrQcken ausgebildet werden. 
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Anspruche 

1 . Hartmetall-Substratkorper, bestehend aus einer WC-Hartstoffphase und einer 
3- bis 25 Massen%igen Binderphase, die neben mindestens einem der Bin- 
demetalle Fe, Co und/oder Ni nocli bis zu 15 Massen% (bezogen auf die Bin- 
derphase) geiaste Dotlerungsmlttel enthSIt, die aus der Gruppe Al, Cr, V, Nb, 
Ta, Ti, Zr, Hf bestelien, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der prozentuale Anteil aller Dotiemngsmittel im Hartmetall auf maximal 
4 Massen% begrenzt 1st, dass der Anteil einer kubischen Phase Im Hartmetall 
kleiner als 4 Vol% ist und dass der Bindemetallgehalt in einer Hartmetall- 
Substratkorper-Randzone von bis zu 1.pm, vorzugsweise bis zu 0.5 pm, auf 
weniger als das 0,5-fache des Bindergehaltes im Substratkorperinneren 
abfallt. 

2. Hartmetall-Substratk5rper nach Ansprucli 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
die Konzentration der Binderphase zur SubstraktkSrperoberfiache hin graduell 
abnimmt und die Konzentration des Dotierungsmlttels in entsprechender . 
Weise graduell zunimmt. 

3. Hartmetall-Substratkdrper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Korngrolie des WC < 1,5 pm betragt, wobei bei WC-Felnstkorn- 
Hartmetallen (Korngrode < 0,8 pm) und/oder bei WC-Ultrafeinstkorn-Hart- 
metallen (Korngrolie < 0,5 pm) vorzugsweise Cr, V und/oder Ta als Dotie- 
rungsmittel enthalten sind. 

4. Hartmetall-SubstratkOrper, dadurch gekennzeichnet, dass auf der Substrat- 
kOrperoberfiache mindestens eine Schicht aus einem Carbid, Nitrid und/oder 
Carbonitrid des Ti, Zr und/oder Hf und/oder aus AI2O3, Hf02, ZrOa, Oxiden, 
amorphem Kohlenstoff, aus Diamant, kublschem Bornltrid, KohlenstoffnItrid 
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(CNx) Oder anderen mindestens eines der Elemente B, C, N und/oder O auf- 
weisenden Verbindungen aufgebracht ist. 

5. Hartmetall-Substratkorper nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass In der oberflSchennahen Randzone Nitride Oder Carbo- 
nitride des metallischen Dotierungsmittels angerelchert sind. 

6. Verfahren zur Herstellung des Hartmetall-Substratkorpers nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, bei dem die Ausgangsmischung pulvermetallurgiscli vor- 
behandelt, zu einem Grunling vorgeprelit und abschliefiend in der AtmosptiSre 
eines Ofens erwarmt und gesintert wird, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Aufheizphase nach Erreichen des Eutektikums, aber spatestens nach Errei- 
chen der Sintertemperatur die Vakuum- oder Inertgasatmosphare durch eine 
N2-Atmosphare mit einem Na-Druck < 10^ Pa ersetzt und zumindest bis zum 
Erreichen der Sintertemperatur aufrechterhalten wird. 

7. Verfahren zur Herstellung des Hartmetall-Substratkorpers nach einem der 
AnsprQche 1 bis 5, bei dem die Ausgangsmischung pulvermetaliurgisch vor- 
behandelt, zu einem GrOniing vorgepreRt und abschlleliend in der Atmosphere 
eines Ofens erwSrmt und gesintert wird, dadurch gekennzeichnet, dass nach 
dem Fertigsintem oder ggf. in einer Endbehandlung unterhalb der eutekti- 
schen Temperatur der Sinterkorper einer N2-Atmosphare unter einem 

Druck (p) von 10^ Pa < p < 10^ Pa Qber mindestens 10 min ausgesetzt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Stick- 
stoffatmosphare durch Einleitung von Prakursoren, d.h. N-haltigen Gasen ein- 
gestellt wird, wobei sich Stickstoff in der Gasatmosphare in situ bildet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
bis auf 1250°C wShrend der Aufheizphase erwSrmt und diese Temperatur 
eine Zeitdauer von mindestens 20 min, vorzugsweise mehr als 1 h, gehalten 
wird, bevor mit der Aufheizung auf die Sintertemperatur fortgefahren wird. 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 6, 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass zunachst in der Aufwarmphase bel etwa 1200-0 das bisher bestehende 
Vakuum durch eine Inertgasatmosphare, vorzugsweise bel einem Dmck von 
10^ Pa bis 10* Pa, und erst bel Erreichen der Slntertemperatur die Stickstoff- 
enthaltende Atmosphare bel hOherem Druck, vorzugsweise > 10* Pa einge- 
steiit wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der AnsprOche 6 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Aufheiz- und AbkGhlrate bis zu 10°C/mln betragt, vorzugsweise zwischen 
2°G/min und S'C/mln llegt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
in der Ausgangsmischung bis zu 15 Massen% der Binderphase zus§tzliche 
Carbide, Nitride, Carbonitride der Elemente der IVa- oder Vla-Gruppe des 
Perlodensystems oder des Al oder Komplexcarblde, Komplexnitride und/oder 
Komplexcarbonitride der Form TbAIC, Ti2AIN, CrzAIN. Cr2AIC enthalten sind. 
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